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論文内容の要旨
申請者氏名永井めぐみ
論文題目
Ｒｕ錯体化学発光法を用いたglucoseおよびその関連物質の検出法
本論文はＲｕ錯体化学発光によるglucoseおよびその関連物質の新たな検出法について
報告したもので，全４章，序論と総括,付録部分から構成されている．
＜序論＞では化学発光を未Ⅱ用したglucoseの高感度検出法の開発が要請された背景が記
されている．［Ru(II)(bpy)3]2＋(tris(2,2,．bipyridyl)ruthenium(11)，以下Ｒｕ(11)錯体)の化学
発光反応を利用した方法を検討したが，この方法によるglucoseの定量に関して否定的な
報告が７通あり，望ましい結果を示す報告は現在に至るまでないと思われた．
＜第１章＞ではＲｕ(Ⅱ)錯体と(ＮＨ４)2[Ce(1V)(NO3)6](ceriumammoniumnitrate，以下
CAN)とを混合した溶液を発光試薬とし,Batch型で１０９Ｍ程度までglucoseを直接検出
できたことを記述している．ここでの結果はすでに，査読付き論文[1]として出版されて
いる．「実験」および「結果と考察」の項では，用いた発光試薬の調整，ガス圧駆動型試
料注入装置の製作，データ捕集の方式,測定条件の最適化，検量線，吸収スペクトルの測
定(Ru(Ⅱ)とＲｕ(111)溶液),発光スペクトルの側定等々を記載している．検出メカニズムは，
CANはＲｕ(11)錯体に対して酸化斉Uとして働き，Ｒｕ(Ⅲ)錯体がglucoseとの反応により励
起状態のＲｕ(Ⅱ)錯体となり，基底状態に戻る際に発光(６１０，ｍ)している．これは,発光ス
ペクトルの測定で得られた結果より結論付けている．
＜第２章＞ではBatch型による感度の改善と反応機構の解明について述べている．前半
部では温度調節機能付き発光セルの､ついで温度調節機能付き試料注入装置の製作につい
て記載している．化学発光反応の温度依存`性の研究は，Ｒｕ(Ⅱ)錯体化学発光法に関して，
水系でさらにＣｅ(1V)が関与した系は確認した範囲では見出されていない．また，温度効果
を検討するための装置は，国内では市販されていないために自作する必要があった．後半
部では温度上昇により発光反応の速度を増ｶﾛさせ感度改善を目指したが，結果は５倍増で
あったことから，他の方法による発光反応の速度増加による感度改善を企画し，新たに開
発された前処理酸化法についても述べている．前処理酸化法とは，ｄｉＬＨＮＯ３とＵＶ照射
を用いて，glucoseを前もって弱く酸化しておく方法である．実際にBatch型の温度調節
機能付き化学発光検出装置で，サンプルに，未処理のglucose溶液を用いて測定した結果，
およびglucose溶液を前処理酸化して得られた反応液の１０倍希釈後の溶液を用いて測定
した結果をＦｉｇｌの(A)と(B)に示す.前もって酸化をすることで，反応速度が増大し，約
500倍の感度改善につながった．
ＨＮＯ３は，その濃度が２Ｍ以上で酸化力が発生するが，それより薄いと酸化力がないた
め[2],ＨＮＯ３が紫外部に吸収帯をもつことに注目して,ＵＶ照射により酸化力を増大させ，
－２－
酸化反応の促進を利用した．なお,ＵＶ照射によるClil､ＨＮＯ３の促進酸化としては最初の報告である．
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く第３章＞にはＦ１ｏｗ型でのglucoseの直接検出について述べている.Glucoseの高感度
検出には,発光反応以前の前処理酸化法が望ましいとの第２章の結果より，glucoseを弱く
酸化処理した後に発光反応させる二つの系，ｏｆＨｉｎｅ型とｏｎ圏ｌｉｎｅ型を検討した．前者は
ＵＶ照射装置をF1owlnjectionAnalysis(FIA)の流路系から取り外してあるので,glucoseの前処理酸化を手操作で行う間接法であり，一方，後者は流路系に組み込んでいるので，
glucose溶液を直接打ち込み試料とする直接法である．検量線よりoffLline型での検出限
界は３２×106Ｍとなり、１０×105Ｍにおける０V:値は1.0％となった．また,ｏｎ･line型
での検出限界は5.6×106Ｍとなり，１０×105Ｍにおける０Ｖ値は1.7％となった．両者の
Ｒ２値より，直線性はon-line型の方が望ましい結果となった．酸化過程を自動化したこと
で,on-1ine型では高再現性につながったが,０Ｖ値はofHine型の方が良い値となった．流
路内にＵＶ照射装置を用いた酸化過程を組み込むことで，glucoseの自動化検出も可能と
なった．さらにBatch型とＦ１ｏｗ型での検出限界を比較すると，Batch型の方が約１０００
倍良かった．
＜第４章＞にはglucose関連物質への適用結果を,xylitolを中心に述べている、第３章
記載の，開発されたＣｌｉＬＨＮＯ３－ＵＶ照射装置を組み込んだＦlow型での検出系に適用でき
る測定対象の拡大を試みた．その結果，カルボニル基をもたずアルコール基のみを有する
－３－
糖アルコールであるxylitolの検出に適用出来ることを見出した．発光条件の最適化を第３
章記載の方法で行い，類似の結果を得ている．妨害物質の検討結果より，種々の水溶性有
機化合物の検出への適用が示唆された．糖アルコールは反応性がないことから誘導化が
難しく、たとえアルコール基を誘導するにしても５個のアルコール基を全て反応させるの
は困難であり，検出には電極酸化による直接法が数例知られているだけであることから，
この論文で報告しているClilHNO3とＵＶ照射を組み合わせた検出方法は意義がある．
＜付録＞の部には第４章の結果を基に,１)glucose以外のアルドース,２)gilucoseを構成
成分にもつ二糖類，３）アルコール基のみをもつ化合物，４）アルコール基をもたずエーテ
ル基だけを持つ化合物の検出に適用し，得られたピークプロファイルのみが記載されて
いる．
本論文は,１)Ｒｕ(Ⅱ)錯体一CAN混合溶液を発光試薬に用いたglucoseの化学発光検出が
Batch型で可能となったこと，また，２）新たに開発したｄｉＬＨＮＯ３－ＵＶ照射による前処
理酸化法をこの発光試薬と組み合わせると,Batch型とF1ow(on-1ine)型のいずれも検出が
可能であったこと，その際3）Batch法では500倍の感度改善に成功したこと，４）カルボ
ニル基をもたず，アルコール基だけをもつポリオール化合物であるxylitolの検出にも適
用可能であったことを報告している．本論文で用いた装置はいずれも，研究室内で市販装
置の改造を行い組み立てた．さらに，用いた試薬はいずれも市販されている化合物を購
入して利用しており，また，溶媒は全て水系であることから，定量法としては十分に実用
性が高い．
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審査結果の要旨
本論文はRu錯体化学発光によるglucoseおよびその関連物質の新たな検出
法について報告したもので,全4章,序論と総括,付録部分から構成されてい
る．
序論では化学発光を利用したglucoseの高感度検出法の開発が要請された背
景が記されている．
第１章ではRu(11)錯体と(NHMCe(1V)(NO3)6]とを混合した溶液を発光試薬
とし,Batch型で109Ｍ程度までglucoseを直接検出できたことを記述しており，この部分結果はすでに,査読付き論文として出版されている.ガス圧駆動型試
料注入装置の製作,データ捕集の方式,測定条件の最適化,検量線,吸収スペク
トルの測定(Ru(II)とRu(Ⅲ)溶液),発光スペクトルの側定等々を記載している．
第２章ではBatch型による感度の改善と反応機構の解明について述べている．
前半部では温度調節機能付き発光セルの,ついで温度調節機能付き試料注入
装置の製作について記載している.発光反応の速度増加による感度改善を企
画し,新たに開発された前処理酸化法についても述べている前処理酸化法と
は,diLHNO3とＵＶ照射を用いて,glucoseを前もって弱く酸化しておく方法で，
約500倍の感度改善を報告している.ＵＶ照射によるdiLHNO3の促進酸化とし
ては最初の報告である．
第３章ではFlow型でのglucoseの直接検出について述べている．glucoseの高感度検出には,発光反応以前の前処理酸化法が望ましいとの第２章の結果よ
り,glucoseを弱く酸化処理した後に発光反応させる二つの系,oflLline型とon‐
line型を検討した.offLline型での検出限界は3.2×１０~6Ｍとなり，10×105Ｍにお
けるＣＶ・値は1.0％となった.また,on-line型での検出限界は5.6×10~6Ｍとなり，
l0x10~5ＭにおけるＣＶ・値は1.7％となった．
第４章ではxylitolの検出を中心に述べている.第３章記載の,開発されたdiL
HNO3-UV照射装置を組み込んだFlow型での検出系に適用できる測定対象の
拡大を試み，カルボニル基をもたずアルコール基のみを有する糖アルコール
であるxylitoIの検出に適用出来ることを見出した．
総括では,1)Ｒｕ(Ⅱ)錯体と(NH4)2[Ce(1V)(NO3)6]混合溶液を発光試薬に用い
たglucoseの化学発光検出がBatch型で可能となったこと，また,2)新たに開発
したdiLHNO3-UV照射による前処理酸化法をこの発光試薬と組み合わせる
と,Batch型とFlow(on-line)型のいずれも検出が可能であったこと,その際3）Batch法では500倍の感度改善に成功したこと,4)カルボニル基をもたず,アル
コール基だけをもつポリオール化合物であるxylitolの検出にも適用可能で
あったことを報告している.本論文で用いた装置はいずれも,研究室内で市販
装置の改造を行い,組み立てている.さらに,用いた試薬はいずれも市販され
ており，また溶媒は全て水系であることから,定量法として実用`性が高いこと
が指摘されている．
このように本論文は学術的に価値ある知見を多く含んでいるので,本審査
委員会は本論文が博士論文の内容を備えていると認め,論文提出者の永井め
ぐみは博士（理学）の学位を受ける資格を有すると認める．
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